
(19) 대한민국특허청(KR)

(12) 등록특허공보(B1)

(45) 공고일자   2021년10월12일

(11) 등록번호   10-2311358

(24) 등록일자   2021년10월05일

(51) 국제특허분류(Int. Cl.)

     C09D 183/04 (2006.01)  C09D 133/06 (2006.01)

     C09D 163/00 (2006.01)  C09D 5/00 (2006.01)

     C09D 7/40 (2018.01)

(52) CPC특허분류

     C09D 183/04 (2013.01)

     C09D 133/06 (2013.01)
(21) 출원번호       10-2019-0021958

(22) 출원일자       2019년02월25일

     심사청구일자   2019년11월28일 

(65) 공개번호       10-2020-0103443

(43) 공개일자       2020년09월02일

(56) 선행기술조사문헌

KR1020020007345 A*

KR1019910020133 A

KR101321864 B1

KR100419945 B1

*는 심사관에 의하여 인용된 문헌

(73) 특허권자

주식회사 케이씨씨

서울특별시 서초구 사평대로 344 (서초동)

(72) 발명자

이정현

울산광역시 북구 염포로 715

이재영

울산광역시 중구 유곡로 80, 503동 1501호

(뒷면에 계속)

(74) 대리인

특허법인태평양

전체 청구항 수 : 총  6  항  심사관 :    김정연

(54) 발명의 명칭 프라이머 조성물

(57) 요 약

본 발명은 아미노기 또는 이미노기를 적어도 두 개 포함하는 실란계 모노머로부터 유래되는 단위 및 트리알콕시
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

아미노기 또는 이미노기를 적어도 두 개 포함하는 실란계 모노머로부터 유래되는 단위 및 트리알콕시실란계 모

노머로부터 유래되는 단위를 포함하는 알콕시 실란 폴리머;

비관능성 아크릴레이트 모노머로부터 유래되는 단위 중에서 선택되는 적어도 하나를 포함하는 아크릴 수지; 및

에폭시 수지;

를 포함하고,

상기 아크릴 수지는 관능성 아크릴레이트 모노머로부터 유래되는 단위를 더 포함하고,

상기 관능성 아크릴레이트 모노머는 글리시딜기 함유 아크릴레이트 모노머 및 히드록시기 함유 아크릴레이트 모

노머를 0.8:1 내지 5:1의 중량비로 포함하고,

상기 아크릴 수지의 중량평균분자량은 100,000 내지 200,000 g/mol이고, 25℃ 브룩필드 점도계로 측정한 점도가

50 내지 300 cPs인 프라이머 조성물.

청구항 2 

청구항 1에 있어서,

상기 알콕시 실란 폴리머는, 상기 트리알콕시실란계 모노머와 상기 아미노기 또는 이미노기를 적어도 두 개 포

함하는 실란계 모노머가 1:1 초과 5:1 이하의 중량비로 반응하여 얻어지는 알콕시 실란 폴리머를 포함하는 프라

이머 조성물.

청구항 3 

삭제

청구항 4 

청구항 1에 있어서,

상기 아크릴 수지는 상기 비관능성 아크릴레이트 모노머와 상기 관능성 아크릴레이트 모노머를 5:1 내지 25:1의

중량비로 반응하여 얻어지는 아크릴 수지를 포함하는 프라이머 조성물.

청구항 5 

청구항 1에 있어서,

상기 에폭시 수지는 비스페놀계 에폭시 수지를 포함하는 프라이머 조성물.

청구항 6 

청구항 1에 있어서,

상기 에폭시 수지는 상기 알콕시 실란 폴리머 100 중량부 기준으로 10 내지 50 중량부의 함량으로 포함되는 프

라이머 조성물.
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청구항 7 

청구항 1에 있어서,

안료, 용제, 수분흡수제, 분산제 및 저장안정제로 이루어진 군에서 선택되는 적어도 하나를 더 포함하는 프라이

머 조성물.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 프라이머 조성물에 관한 것이다.[0001]

배 경 기 술

일반적으로 자동차의 차체와 유리창과의 접착에는 접착제가 적용되고 있지만, 접착제만을 사용한 접착으로는 충[0003]

분한 접착성을 얻을 수 없는 경우가 많다. 이와 같이 접착제 단독으로 충분한 접착성을 얻을 수 없는 경우에는

접착면에 미리 프라이머 조성물을 도포한 후, 그 위에 접착제 등을 도포하여 충분한 접착성을 확보하고 있다. 

기존에 이용되던 프라이머의 주요 재료로서 폴리에스테르 폴리우레탄이나 아크릴 수지와 같은 바인더 성분(조막[0004]

성분)에 실란 커플링제, 폴리이소시아네이트, 카본블랙 등을 배합한 것이 사용되고 있었다(한국 공개특허공보

제2009-0066283호).

그러나 바인더 성분에 폴리에스테르 폴리우레탄과 같은 우레탄 수지를 이용할 경우, 프라이머의 품질은 높더라[0005]

도 내후성이 떨어지고, 작업 공정에 따른 시간과 비용이 경제적이지 못한 문제가 있었다.

특히 프라이머를 도포한 후에 일정시간이 경과하면, 우레탄 수지에 포함된 이소시아네이트기가 대기 중의 수분[0006]

과 반응하여 프라이머 표면의 활성이 손상되기 때문에, 충분한 부착성을 얻기 위해 다시 도포하는 등 작업성 또

는 재작업성이 열세한 문제가 있었다. 또한 이러한 이소시아네이트 기반의 자동차용 프라이머는 실리콘 하드 코

팅된 유리에 대해서는 충분한 부착성을 얻을 수 없는 등의 문제도 있었다.

선행기술문헌

특허문헌

(특허문헌 0001) 한국 공개특허공보 제2009-0066283호 [0008]

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명은 위와 같이 종래의 이소시아네이트 기반의 우레탄 접착제용 프라이머의 문제를 해결하기 위한 것으로[0009]

서, 저장 안정성과 내후성이 우수하면서도, 가사시간이 길어서 프라이머 도포 후에 보관안정성 및 작업성이 우

수하고, 특히 자동차용 차체뿐만 아니라 유리에 있어서도 우수한 부착성이 있는 프라이머 조성물을 제공하고자

한다.

과제의 해결 수단

본 발명은 아미노기 또는 이미노기를 적어도 두 개 포함하는 실란계 모노머로부터 유래되는 단위 및 트리알콕시[0011]

실란계 모노머로부터 유래되는 단위를 포함하는 알콕시 실란 폴리머; 비관능성 아크릴레이트 모노머로부터 유래

되는 단위 중에서 선택되는 적어도 하나를 포함하는 아크릴 수지; 및 에폭시 수지;를 포함하는 프라이머 조성물

을 제공한다.

발명의 효과

본 발명의 프라이머 조성물은, 트리알콕시실란계 모노머로부터 유래되는 단위와, 아미노기 또는 이미노기를 적[0013]
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어도 두 개 포함하는 실란계 모노머로부터 유래되는 단위를 포함하는 알콕시 실란 폴리머, 비관능성 아크릴레이

트 모노머로부터 유래되는 단위 중에서 선택되는 적어도 하나를 포함하는 아크릴 수지를 이용함으로써, 프라이

머의 부착력을 개선할 수 있으며, 위와 같은 프라이머 조성물은 저장 안정성과 내후성이 우수하면서도, 가사시

간이 길어서 프라이머 도포 후에 보관안정성 및 작업성이 우수하고, 특히 자동차용 차체뿐만 아니라 유리에 있

어서도 부착성(특히, 저온에서의 접착성)이 우수한 효과가 있다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 본 발명을 상세히 설명하고자 한다.[0015]

본 발명은 프라이머 조성물을 제공한다.[0017]

본 발명의 프라이머 조성물은 알콕시 실란 폴리머; 아크릴 수지; 및 에폭시 수지;를 포함한다.[0018]

<알콕시 실란 폴리머>[0019]

본 발명의 프라이머 조성물에 포함되는 알콕시 실란 폴리머는 프라이머가 소지 또는 접착제(DGU(Direct Glazing[0020]

Urethane))와의 부착력을 향상시키는 역할을 한다.

상기 알콕시 실란 폴리머는 아미노기 또는 이미노기를 적어도 두 개 포함하는 실란계 모노머로부터 유래되는 단[0021]

위 및 트리알콕시실란계 모노머로부터 유래되는 단위를 포함할 수 있다. 즉, 상기 알콕시 실란 폴리머는, 상기

아미노기 또는 이미노기를 적어도 두 개 포함하는 실란계 모노머 중에서 선택되는 하나 이상의 모노머와, 상기

트리알콕시실란계 모노머 중에서 선택되는 하나 이상의 모노머가 중합 또는 공중합하여 제조되는 것일 수 있다.

상기 트리알콕시실란계 모노머는 말단에 트리알콕시기가 치환된 트리알콕시실란계 모노머일 수 있으며, 상기 트[0022]

리알콕시실란계 모노머는 아크릴기, 메르캅토기 및 글리시딜기 중에서 선택되는 적어도 한 개의 관능기를 포함

할 수 있다.

상기  트리알콕시실란계  모노머는  3-메타크릴로일옥시프로필트리메톡시실란,  3-메타크릴로일옥시프로필트리에톡[0023]

시실란, 3-아크릴로일옥시프로필트리메톡시실란, 3-아크릴로일옥시프로필트리에톡시실란, 3-메르캅토프로필트리

메톡시실란, 3-메르캅토프로필트리에톡시실란, 글리시독시프로필트리메톡시실란, 글리시독시프로필트리에톡시실

란, 비스-(감마-트리에톡시실릴프로필)아민(bis-(gamma-Triethoxysilylpropyl)amine), 또는 비스-(감마-트리메

톡시실릴프로필)아민(bis-(gamma-Trimethoxysilylpropyl)amine) 등일 수 있다.

상기 아미노기 또는 이미노기를 적어도 두 개 포함하는 실란계 모노머는 상기 트리알콕시실란계 모노머와 중합[0024]

반응하여 알콕시 실란 폴리머를 형성할 수 있는 것이면 이에 한정되는 것은 아니며, 상기 아미노기 또는 이미노

기를 적어도 두 개 포함하는 실란계 모노머는 말단에 트리알콕시기가 치환될 수 있다.

상기 아미노기 또는 이미노기를 적어도 두 개 포함하는 실란계 모노머가 말단에 트리알콕시기가 치환되는 경우[0025]

에는, 전술한 상기 트리알콕시실란계 모노머와 상이할 수 있다.

상기 아미노기 또는 이미노기를 적어도 두 개 포함하는 실란계 모노머는 N-(베타-아미노에틸)-감마-아미노프로[0026]

필-트리메톡시실란,  N-베타-(아미노에틸)-감마-아미노프로필메틸  디메톡시실란(N-beta-(Aminoethyl)-gamma-

aminopropylmethyldimethoxysilane)  등을 포함할 수 있으며, 예를 들어 아미노기 또는 이미노기를 적어도 세

개 포함하는 실란계 모노머(triaminofucntional silane)를 포함할 수 있다.

상기 프라이머 조성물에 포함되는 상기 알콕시 실란 폴리머는, 상기 트리알콕시실란계 모노머와 상기 아미노기[0027]

또는 이미노기를 적어도 두 개 포함하는 실란계 모노머가 1:1 초과 5:1 이하의 중량비로 반응하여 얻어지는 알

콕시 실란 폴리머를 포함할 수 있다. 상기 트리알콕시실란계 모노머와 상기 아미노기 또는 이미노기를 적어도

두  개  포함하는  실란계  모노머의  중량비가  1:1  이하인  경우에는  프라이머와  접착제(DGU)와의  부착성이

저하되며, 5:1 초과인 경우에는 저장성이 열세해질 수 있다.

상기 알콕시 실란 폴리머의 중량평균분자량은 700 내지 5,000 g/mol일 수 있으며, 예를 들어 700 내지 3,000[0028]

g/mol일 수 있다. 상기 알콕시 실란 폴리머의 중량평균분자량이 700 g/mol 미만인 경우에는 접착제(DGU)와의 부

착성이 저하될 수 있으며, 5,000 g/mol 초과인 경우에는 저장성이 저하될 수 있다.

상기 알콕시 실란 폴리머의 점도는 25℃에서 브룩필드 점도계로 측정한 값이 10 내지 100 cPs일 수 있다. 상기[0029]

알콕시 실란 폴리머의 점도가 10 cPs 미만인 경우에는 미반응 모노머의 함량이 많아 저장성이 저하될 수 있고,

100 cPs 초과인 경우에는 소지와의 부착성이 저하될 수 있다.
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상기 알콕시 실란 폴리머의 에폭시 당량(EEW)은 3,000 g/eq. 내지 5,000 g/eq.일 수 있다. 상기 알콕시 실란 폴[0030]

리머의 에폭시 당량이 3,000 g/eq. 미만인 경우에는 접착제(DGU)와의 부착성이 저하될 수 있고, 5,000 g/eq. 초

과인 경우에는 저장성이 저하될 수 있다.

<아크릴 수지>[0031]

본 발명의 프라이머 조성물에 포함되는 아크릴 수지는 프라이머에 부착성과 더불어 점착성을 부여하는 역할을[0032]

한다. 또한, 상기 아크릴 수지를 상기 프라이머 조성물에 포함하는 경우에는, 내후성이 특히 우수하며 광택 및

색상 보유력을 개선하는 역할도 한다.

상기 아크릴 수지는, 비관능성 아크릴레이트 모노머로부터 유래되는 단위 중에서 선택되는 적어도 하나를 포함[0033]

할 수 있다.

상기 아크릴 수지는, 관능성 아크릴레이트 모노머로부터 유래되는 단위 중에서 선택되는 적어도 하나를 더 포함[0034]

할 수 있으며, 관능성 아크릴레이트 모노머는, 예를 들어, 글리시딜기 함유 아크릴레이트 모노머 및 히드록시기

함유 아크릴레이트 모노머 중에서 선택되는 적어도 하나를 더 포함할 수 있다.

상기 아크릴 수지는, 상기 비관능성 아크릴레이트 모노머와 상기 관능성 아크릴레이트 모노머가 5:1 내지 25:1[0035]

의 중량비로 반응하여 얻어지는 아크릴 수지를 포함할 수 있다. 상기 비관능성 아크릴레이트 모노머와 상기 관

능성 아크릴레이트 모노머의 중량비가 5:1 미만인 경우에는 내후성이 불량해질 수 있고, 25:1 초과인 경우에는

접착제(DGU)와의 부착력이 불량해질 수 있다.

즉 상기 아크릴 수지는, 상기 비관능성 아크릴레이트 모노머 중에서 선택되는 하나 이상의 모노머가 중합하여[0036]

제조될 수 있고, 상기 비관능성 아크릴레이트 모노머와, 상기 글리시딜기 함유 아크릴레이트 모노머 및 상기 히

드록시기 함유 아크릴레이트 모노머 중에서 선택되는 하나 이상의 모노머가 공중합하여 제조되는 것일 수 있다.

상기 비관능성 아크릴레이트 모노머는 특히 프라이머의 부착성 및 점착성을 부여하는 것으로서, 구체적으로 알[0037]

킬(메트)아크릴레이트,  시클로알킬(메트)아크릴레이트  및  비시클로알킬(메트)아크릴레이트로  이루어진  군에서

선택되는 하나 이상일 수 있다. 이 때 상기 알킬은 탄소수 1 내지 10일 수 있고, 상기 시클로알킬은 탄소수 3

내지 10일 수 있으며, 상기 비시클로알킬은 탄소수 5 내지 20일 수 있다.

상기  비관능성  아크릴레이트  모노머는  메틸메타크릴레이트(MMA),  에틸메타크릴레이트,  부틸메타크릴레이트[0038]

(BMA),  이소부틸메타크릴레이트,  터셔리부틸메타크릴레이트,  노말헥실메타크릴에이트,  2-에틸헥실메타크릴레이

트, 이소보닐메타크릴레이트, 시클로헥실메타크릴레이트, 메틸아크릴레이트, 에틸아크릴레이트, 프로필아크릴레

이트, 노말부틸아크릴레이트, 이소부틸아크릴레이트, 터셔리부틸아크릴레이트, 2-에틸헥실아크릴레이트, 노말옥

틸아크릴에이트, 또는 시클로헥실아크릴레이트 등일 수 있으나, 이에 한정되는 것은 아니다.

상기 글리시딜기 함유 아크릴레이트 모노머는 고상의 에폭시 수지와의 상용성을 높여주고, 접착제(DGU)와의 부[0039]

착성을 높여주는 역할을 한다. 구체적으로 상기 글리시딜기 함유 아크릴레이트 모노머의 글리시딜기가 상기 아

미노기 또는 이미노기를 적어도 두 개 포함하는 실란계 모노머의 아미노기 또는 이미노기와 반응하여 접착제

(DGU)와의 부착 부위(adhesion site)(-OH)를 생성하여 부착성을 향상시킬 수 있다.

상기 글리시딜기 함유 아크릴레이트 모노머는 구체적으로 글리시딜메타크릴레이트(GMA), 3,4-에폭시시클로헥실[0040]

메타크릴레이트,  4-(옥시란-2-일메톡시)부틸-2-프로페노에이트(4-(oxiran-2-ylmethoxy)butyl  prop-2-

enoate(CAS NO 119692-59-0)) 등일 수 있으나, 이에 한정되는 것은 아니다.

상기 히드록시기 함유 아크릴레이트 모노머는 접착제(DGU)와의 부착 부위(-OH)를 형성할 수 있어서, 특히 프라[0041]

이머에 내후성을 개선하는 역할을 한다.

상기 히드록시기 함유 아크릴레이트 모노머는 구체적으로 2-히드록시에틸메타크릴레이트, 히드록시에틸메타크릴[0042]

레이트, 2-히드록시프로필메타아크릴레이트, 2-히드록시에틸아크릴레이트, 2-히드록시프로필아크릴레이트, 2,3-

디히드록시프로필아크릴,  2,3-디히드록시프로필메타크릴레이트,  4-히드록시메틸시클로헥실-메틸아크릴레이트,

또는 2-히드록시-3-페녹시프로필아크릴레이트(HHPA) 등일 수 있으나, 이에 한정되는 것은 아니다.

상기 관능성 아크릴레이트 모노머는, 상기 글리시딜기 함유 아크릴레이트 모노머 및 상기 히드록시기 함유 아크[0043]

릴레이트 모노머를 0.8:1 내지 5:1의 중량비로 포함할 수 있고, 1:1 내지 5:1의 중량비로 포함할 수 있다. 상기

글리시딜기 함유 아크릴레이트 모노머와 상기 히드록시기 함유 아크릴레이트 모노머의 중량비가 0.8:1 미만인

경우에는 접착제(DGU)와의 부착력이 불량해질 수 있고, 5:1 초과인 경우에는 내후성이 불량해질 수 있다.
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상기 아크릴 수지의 중량평균분자량은 100,000 내지 200,000 g/mol일 수 있다. 상기 아크릴 수지의 중량평균분[0044]

자량이 100,000 g/mol 미만인 경우에는 소지 또는 접착제(DGU)와의 부착성이 저하될 수 있고, 200,000 g/mol 초

과인 경우에는 저장성이 저하될 수 있다.

상기 아크릴 수지의 점도는 25℃에서 브룩필드 점도계로 측정한 값이 50 내지 300 cPs일 수 있다. 상기 아크릴[0045]

수지의 점도가 50 cPs 미만인 경우에는 소지 또는 접착제(DGU)와의 부착성이 저하될 수 있고, 300 cPs 초과인

경우에는 저장성이 저하될수 있다.

상기 아크릴 수지의 중합을 위해서 본 발명의 프라이머 조성물은 라디칼 중합 개시제를 더 포함할 수 있다. 상[0046]

기 라디칼 중합 개시제는 벤조일 퍼옥사이드, tert-부틸퍼옥사이드, di-tert-부틸퍼옥사이드, tert-부틸 퍼벤조

에이트, tert-부틸퍼피바레이트, tert-아밀퍼벤조에이트, tert-아밀퍼옥시아세테이트, di-tert-아밀퍼옥사이드,

tert-아밀퍼옥시네오데카노에이트, tert-부틸퍼옥시네오데카노에이트, tert-아밀-(2-에틸에실)모노퍼옥시카보네

이트, 아조비스이소부틸니트릴, 2.2-아조비스 메틸부티로니트릴 등의 일반적인 중합 개시제 중에서 선택되는 적

어도 한 개를 포함할 수 있다.

상기 아크릴 수지는 상기 알콕시 실란 폴리머 100 중량부를 기준으로 20 내지 50 중량부의 함량으로 포함될 수[0047]

있고, 구체적으로는 25  내지 45  중량부의 함량, 더 구체적으로는 30  내지 40  중량부의 함량으로 포함될 수

있다. 상기 아크릴 수지의 함량이 상기 알콕시 실란 폴리머 100 중량부를 기준으로 20 중량부 미만인 경우에는

저장성이 저하될 우려가 있고, 50 중량부 초과인 경우에는 프라이머와 접착제(DGU)와의 부착성이 저하될 수 있

다.

<에폭시 수지>[0048]

본 발명의 프라이머 조성물에 포함되는 에폭시 수지는 프라이머의 소지 또는 DGU와의 부착성을 향상시키는 역할[0049]

을 한다.

상기 에폭시 수지는 비스페놀계 에폭시 수지를 포함할 수 있으며, 상기 비스페놀계 에폭시 수지는 구체적으로[0050]

비스페놀 A형 에폭시 수지, 비스페놀 F형 에폭시 수지, 또는 이들의 혼합물 등일 수 있으나, 이에 한정되는 것

은 아니나, 긴 가사시간을 확보하고 저온에서의 부착성 개선을 위해서 비스페놀 A형 에폭시 수지를 포함하는 것

이 바람직하다.

상기 에폭시 수지는 고상의 에폭시 수지를 포함할 수도 있고, 또는 액상의 에폭시 수지를 포함할 수도 있다. 위[0051]

와 같은 고상의 에폭시 수지는 필름 형성(Film formation) 역할을 하고, 접착제(DGU)와의 부착성을 부여하는 역

할을 할 수 있다. 특히, 고상의 에폭시 수지는 액상의 에폭시 수지에 비하여 에폭시 당량(g/eq.)이 크고, 에폭

시 당량이 크다는 것은 분자량이 크다는 것이기 때문에 고상의 에폭시 수지일수록 액상의 에폭시 수지에 비하여

필름 형성에 유리, 즉 소지와의 부착력이 우수하게 된다. 따라서, 위와 같이 본 발명의 프라이머 조성물에 고상

의 에폭시 수지를 포함하는 경우에는, 액상의 에폭시 수지를 포함하는 것에 비하여, 프라이머 조성물에 긴 가사

시간을 확보할 수 있으며, 저온(80℃ 이하)에서의 부착성을 개선할 수 있는 효과가 있다.

상기 에폭시 수지가 고상의 에폭시 수지를 포함하는 경우에는, 상기 고상의 에폭시 수지의 에폭시 당량은 900[0052]

내지 1,200  g/eq.일 수 있다. 상기 고상의 에폭시 수지의 에폭시 당량이 900 g/eq.  미만인 경우에는 접착제

(DGU)와의 부착성이 불량해질 수 있고, 1,200 g/eq. 초과인 경우에는 내후성이 불량해질 수 있다.

상기 고상의 에폭시 수지의 점도는 150℃에서 I.C.I  점도계(I.C.I Cone  &  Plate  Viscometer)로 측정한 값이[0053]

3,000 내지 12,000 cPs일 수 있다. 상기 고상의 에폭시 수지의 점도가 3,000 cPs 미만인 경우에는 접착제(DGU)

와의 부착성이 불량해질 수 있고, 12,000 cPs 초과인 경우에는 저장 안정성에 문제가 생길 수 있다.

상기 고상의 에폭시 수지의 연화점(softening point: 고상의 에폭시 수지가 열을 흡수하여서 녹아 내리는 온[0054]

도)은 78 내지 122℃일 수 있다. 상기 고상의 에폭시 수지의 연화점이 78℃ 미만인 경우에는 가사시간이 짧아져

서 저장 안정성에 문제가 생길 수 있고, 122℃ 초과인 경우에는 접착제(DGU)와의 부착성에 문제가 생길 수

있다.

또한 상기 고상의 에폭시 수지는 에폭시 당량이 서로 다른 2종의 고상의 에폭시 수지를 포함할 수 있다. 구체적[0055]

으로는 에폭시 당량이 큰 제1 고상의 에폭시 수지와, 에폭시 당량이 작은 제2 고상의 에폭시 수지를 포함할 수

있다. 즉, 상기 제1 고상의 에폭시 수지의 에폭시 당량은, 상기 제2 고상의 에폭시 수지의 에폭시 당량보다 큰

값을 가질 수 있다.

위와 같이 상기 에폭시 수지로, 에폭시 당량이 상대적으로 큰 제1 고상의 에폭시 수지와, 에폭시 당량이 상대적[0056]
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으로 작은 제2 고상의 에폭시 수지를 혼용하는 경우에는 저온에서의 소지 또는 접착제(DGU)와의 부착성을 개선

시킬 수 있다.

상기 제1 고상의 에폭시 수지는 퓨전 공정(Fusion process)을 이용하여 합성한 비스페놀계 에폭시 수지로서, 상[0057]

기 제1 고상의 에폭시 수지의 에폭시 당량은 1,100 내지 1,200 g/eq.일 수 있고, 점도는 150℃에서 I.C.I 점도

계(I.C.I Cone & Plate Viscometer)로 측정한 값이 5,000 내지 12,000 cPs일 수 있으며, 연화점은 115 내지

122℃일 수 있다.

상기 제2 고상의 에폭시 수지는 태피 공정(Taffy process)을 이용하여 합성한 비스페놀계 에폭시 수지로서, 상[0058]

기 제2 고상의 에폭시 수지의 에폭시 당량은 900 내지 1,000 g/eq.일 수 있고, 점도는 150℃에서 I.C.I 점도계

로 측정한 값이 3,000 내지 7,000 cPs일 수 있으며, 연화점(softening point)은 99 내지 111℃일 수 있다.

상기 에폭시 수지가 액상의 에폭시 수지를 포함하는 경우에는, 상기 액상의 에폭시 수지의 에폭시 당량은 150[0059]

내지 200 g/eq.일 수 있다. 상기 액상의 에폭시 수지의 에폭시 당량이 150 g/eq. 미만인 경우에는 접착제(DGU)

와의 부착성이 불량해질 수 있고, 200 g/eq. 초과인 경우에는 내후성이 불량해질 수 있다.

상기 액상의 에폭시 수지의 점도는 25℃에서 브룩필드 점도계로 측정한 값이 10,000  내지 15,000  cPs일 수[0060]

있다. 상기 액상의 에폭시 수지의 점도가 10,000 cPs 미만인 경우에는 접착제(DGU)와의 부착성이 불량해질 수

있고, 15,000 cPs 초과인 경우에는 저장 안정성에 문제가 생길 수 있다.

상기 에폭시 수지는 상기 알콕시 실란 폴리머 100 중량부를 기준으로 10 내지 50 중량부의 함량으로 포함될 수[0061]

있고, 구체적으로는 10 내지 30 중량부의 함량으로, 더 구체적으로는 15 내지 25 중량부의 함량으로 포함될 수

있다. 상기 에폭시 수지의 함량이 상기 알콕시 실란 폴리머 100 중량부를 기준으로 10 중량부 미만인 경우에는

저온에서의 부착성이 저하될 수 있으며, 50 중량부 초과인 경우에는 접착제(DGU)와의 부착성이 불량해질 수 있

다.

<안료>[0062]

본 발명의 프라이머 조성물은 안료를 더 포함할 수 있다. 상기 안료는 프라이머 조성물에서 프라이머의 색상을[0063]

구현하며, 내후성, 분산성 등의 물성을 우수하게 하는 역할을 한다.

상기 안료로는 체질안료, 레드 계열, 황색/오렌지 계열, 블루 계열, 녹색 계열, 블랙 계열, 백색 계열, 펄 및[0064]

메탈릭 계열 등을 사용할 수 있으나, 이에 한정되는 것은 아니다.

상기 안료는 예를 들어, 황산바륨(Ba2SO4)(바라이트, barite), 중정석, 탄산칼슘(CaCO3), 클레이(점토, Al2O3·[0065]

2SiO2·2H2O), 골석분(3MgO·4SiO2·H20), 규석분(SiO2), 규조토(SiO2·nH2O), 실리카, 벤토나이트, 탈크(Talc),

알루미늄 실리케이트 등의 체질안료; 산화티탄(예, TiO2),  산화아연(ZnO), 리토폰(Lithopon), 황화아연, 연백

(2PbCO3·Pb(OH)2), 산화안티몬(Sb2O3) 등의 백색 안료; 카본블랙(carbon black), 흑연, 철흑(Fe3O4) 등의 흑색

안료; 황연(PbCrO3), 징크크로메이트(Zinc chromate), 카드뮴 옐로(CdS), 리드 시안아미드(PbCN2), 티타늄 옐로

(TiO2-NiO-Sb2O3),  스트론튬 옐로(SrCrO4)  등의 황색 안료; 철적(Fe2O3), 연단(Pb3O4), 은주(HgS), 카드뮴 레드

(CdS와  HgS와의  혼합결정),  몰리브덴  레드(PbCrO4와  PbMoO4,  PbSO4의  혼합결정),  아산화동(Cu2O)  등의  적색

안료; 감청(MFe[Fe(CN)6], M=K, NH4, Na), 군청(2(Al2Na2Si3O10)·Na2S4), 코발트 블루(CoO·nAl2O3) 등의 청색 안

료; 크롬녹(PbCrO4과 감청 KFe[Fe(CN)6]의 혼합물), 산화크롬(Cr2O3), 수산화크롬(Cr2O3·2H2O) 등의 녹색 안료;

은분(Alluminium powder), 금분(Bronze powder) 등의 금속분말안료; 및 천연 펄 에센스, 합성 펄 안료 등의 펄

안료로 이루어진 군에서 선택되는 적어도 하나일 수 있으나, 이에 한정되는 것은 아니며, 본 발명의 프라이머

조성물의 색상 및 내후성을 향상시키기 위해 카본 블랙을 이용하는 것이 바람직하다.

상기 안료는 상기 알콕시 실란 폴리머 100 중량부를 기준으로 10 내지 30 중량부의 함량으로 포함될 수 있고,[0066]

더 구체적으로는 15 내지 20 중량부의 함량으로 포함될 수 있다. 상기 안료의 함량이 상기 알콕시 실란 폴리머

100 중량부를 기준으로 10 중량부 미만인 경우에는 프라이머의 은폐성 및 외관이 저하될 수 있으며, 30 중량부

초과인 경우에는 프라이머로서 분산성 및 저장성에문제가 발생할 수 있다.

<용제>[0067]

본 발명의 프라이머 조성물은 용제를 더 포함할 수 있다. 상기 용제는 프라이머 조성물의 점도를 조절하여 도막[0068]
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의 건조성을 조절하는 역할을 할 수 있다.

상기 용제는 알코올계 용제, 케톤계 용제, 에스테르계 용제 및 카르보네이트계 용제로 이루어진 군에서 선택되[0069]

는 적어도 한 개를 포함할 수 있다.

상기 알코올계 용제는 메탄올, 에탄올, 이소프로판올 등을 포함할 수 있고, 상기 케톤계 용제는 아세톤, 메틸에[0070]

틸케톤(MEK), 메틸프로필케톤, 메틸부틸케톤, 에틸프로필케톤, 메틸이소부틸케톤 등을 포함할 수 있고, 상기 에

스테르계 용제는 메틸아세테이트, 에틸아세테이트(EA), n-프로필아세테이트, n-부틸아세테이트, 에틸에톡시프로

피오네이트 등을 포함할 수 있고, 상기 카르보네이트계 용제는 디메틸카르보네이트(DMC) 등을 포함할 수 있다.

상기 용제는 상기 아크릴 수지 또는 상기 에폭시 수지와의 상용성을 위해서 카르보네이트계 용제를 적어도 한[0071]

개 포함할 수 있다.

상기 용제는 상기 알콕시 실란 폴리머 100 중량부를 기준으로 50 내지 300 중량부의 함량으로 포함될 수 있고,[0072]

구체적으로는 60 내지 200 중량부, 더 구체적으로는 70 내지 150 중량부, 더 바람직하게는 70 내지 120 중량부

의 함량으로 포함될 수 있다. 상기 용제의 함량이 상기 알콕시 실란 폴리머 100 중량부 기준으로 50 중량부 미

만인 경우에는 안료의 분산성, 저장성이 저하될 수 있고, 300 중량부 초과인 경우에는 소지 또는 접착제(DGU)와

의 부착성, 내후성 등이 저하될 수 있다.

<그 외 첨가제>[0073]

본 발명의 프라이머 조성물은 도료 및 도막의 물성을 향상시키기 위해 분산제, 저장안정제, 수분흡수제 등과 같[0074]

은 하나 이상의 첨가제를 추가로 포함할 수 있다.

상기 분산제는 안료를 조성물 내에서 균일하고 안정한 상태로 분산시키는 역할을 하는 것으로서, EFKA PU 4061,[0075]

LUBRIZOL 2063, DISPERBYK-180, DISPERBYK-110, DISPERBYK-2152 등의 분산제를 이용할 수 있으나, 이에 한정되

는 것은 아니다.

상기 저장안정제는 프라이머의 가사시간을 길게 하여 작업성과 함께 저장 안정성을 부여하는 역할을 하는 것으[0076]

로서, 디에틸말로네이트 등의 저장안정제를 이용할 수 있으나, 이에 한정되는 것은 아니다.

상기 수분흡수제는 프라이머 조성물의 수분 함량을 조절하여 작업성을 향상시키는 역할을 한다.[0077]

상기 수분흡수제는 소듐/칼슘 알루미노실리케이트 등을 포함할 수 있다.[0078]

상기 첨가제는 상기 알콕시 실란 폴리머 100 중량부를 기준으로 3 내지 10 중량부의 함량으로 포함될 수 있다.[0079]

상기 첨가제의 함량이 상기 알콕시 실란 폴리머 100 중량부 기준으로 3 중량부 미만인 경우에는 프라이머 조성

물의  분산성,  작업성,  저장  안정성  등이  저하될  수  있으며,  10  중량부  초과인  경우에는  접착제(DGU)와의

부착성, 내후성 등이 저하될 수 있다.

이하, 실시예를 통해 본 발명을 보다 구체적으로 설명한다. 그러나 이들 실시예는 본 발명의 이해를 돕기 위한[0081]

것일 뿐 어떠한 의미로든 본 발명의 범위가 이들 실시예로 한정되는 것은 아니다.

<제조예>[0083]

<제조예 1> - 알콕시 실란 폴리머의 합성[0084]

반응  용기에  감마-글리시독시프로필트리메톡시실란(Gamma-Glycidoxypropyltrimethoxysilane),  N-(베타-아미노[0085]

에틸)-감마-아미노프로필-트리메톡시실란(N-(beta-aminoethyl) gamma-aminopropyltrimethoxysilane),  용제로서

메틸에틸케톤(MEK), 디메틸카르보네이트(DMC), 메탄올을 넣고 40℃ ~ 50℃의 온도에서 20 ~ 25 시간 반응시켜

알콕시 실란 폴리머를 합성하였다.

이 때 용제의 양은 반응물 총 중량의 80 중량%를 넘지 않게 조절하였고, 알콕시 실란 폴리머의 에폭시 당량[0086]

(EEW)는 3,000 내지 5,000 g/eq.이었다.

상기 제조예 1에서 각 성분의 함량은 하기 표 1에 나타내었다.[0087]

<제조예 2> - 아크릴 수지의 합성[0088]

메틸에틸케톤(MEK)에 메틸메타크릴레이트(MMA),  부틸메타크릴레이트(BMA),  글리시딜메타크릴레이트(GMA),  2-하[0089]

이드록시-3-페녹시프로필아크릴레이트(HPPA), 개시제로 tert-부틸퍼옥사이드(TBPO)를 혼합한 후, 75℃ ~ 85℃에

서 10 ~ 15 시간 동안 라디칼 중합 반응시켜 아크릴 수지를 합성하였다.
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상기 제조예 2에서 각 성분의 함량은 하기 표 1에 나타내었다.[0090]

<실시예>[0092]

<실시예 1 내지 8>[0093]

하기 표 1에 나타낸 조성으로 배합하여 고속 교반기를 이용하여 약 400  내지 800  rpm으로 40분간 프리믹싱[0094]

(premixing) 하였다. 프리믹싱이 끝나면 분산기(ring mill)를 이용하여 약 400 내지 800 rpm으로 70 내지 100

분간 분산시켰다. 이 때 내부 온도를 30℃가 넘지 않게 유지하였고, 최종 입도가 10 ㎛ 이하가 될 때까지 분산

시켜, 프라이머 조성물을 제조하였다.

표 1

구분[0096] 성분 실시예
1

실시예
2

실시예
3

실시예
4

실시예
5

실시예
6

실시예
7

실시예
8

알콕시
실란 폴
리머

N-(beta-aminoethyl)
gamma-aminopropyltrimet

hoxysilane

4.90 3.20 5.50 4.90 4.90 2.70 4.90 4.90

Gamma-Glycidoxypropyltr
imethoxysilane

9.10 9.60 8.50 9.10 9.10 11.30 9.10 9.10

Methyl ethyl
ketone(MEK)

6.71 6.71 5.70 6.71 6.71 6.71 6.71 6.71

Dimethylcarbonate(DMC) 15.61 15.61 18.50 15.61 15.61 15.61 15.61 15.61

Methanol 0.90 1.20 1.00 0.90 0.90 0.90 0.90 0.90

아크릴
수지

Methyl methacrylate

(MMA)

2.28 2.26 3.50 2.28 2.28 2.28 2.28 4.20

Butyl methacrylate

(BMA)

1.92 2.62 2.90 1.92 1.92 1.92 1.92 -

(Hydroxyethyl)methacryl
ate(HEMA)

- - - - - - - 0.30

Glycidylmethacrylate(GM
A)

0.45 0.11 0.70 0.45 0.45 0.45 0.45 0.40

2-Hydroxy-3-phenoxyprop
ylacrylate(HPPA)(Aronix

M5700)

0.35 0.09 0.50 0.35 0.35 0.35 0.35 0.20

tert-Butyl
Peroxide(TBPO)

0.09 0.05 0.08 0.09 0.09 0.09 0.09 0.09

Methyl ethyl
ketone(MEK)

8.49 7.49 6.50 8.49 8.49 8.49 8.49 8.49

에폭시
수지

Bisphenol A epoxy resin
1

(고상, 에폭시 당량
1,100-1,200 g/eq.)

5.51 5.21 6.00 - - 5.51 5.51 5.51

Bisphenol A epoxy resin
2

(고상, 에폭시당량
900-1,000 g/eq.)

2.29 0.95 0.50 - - 2.29 - 2.29

Bisphenol A epoxy resin
3(액상, 에폭시  당량

184-190 g/eq.)

- - - 7.80 - - - -

Bisphenol F epoxy resin
1(고상, 에폭시 당량
900-1,000 g/eq.)

- - - - 7.80 - 2.29 -

용제 Ethyl Acetate

(EA)

18.00 19.00 14.70 18.00 18.00 18.00 18.00 18.00

Dimethylcarbonate

(DMC)

15.20 17.20 15.00 15.20 15.20 15.20 15.20 15.20

안료 carbon black(Raven425) 6.00 6.5 7.50 6.00 6.00 6.00 6.00 6.00

수분흡
수제

Baylith
L-Powder(zeolite)

0.45 0.30 0.50 0.45 0.45 0.45 0.45 0.45

등록특허 10-2311358

- 10 -



분산제 Hyperbranched
Polyester(BYK-2152)

1.25 1.50 1.72 1.25 1.25 1.25 1.25 1.25

저장안
정제

Diethyl malonate(DEM) 0.50 0.40 0.70 0.50 0.50 0.50 0.50 0.50

<비교예 1 내지 5>[0097]

하기 표 2에 나타낸 조성으로 배합하여 프라이머 조성물을 제조하였다.[0098]

표 2

구분[0099] 성분 비교예 1 비교예 2 비교예 3 비교예 4 비교예 5

알콕시
실란 폴
리머

N-(beta-aminoethyl)
gamma-aminopropyltrimethoxys

ilane

(A-1120)

- 4.90 5.30 - 4.90

Gamma-Glycidoxypropyltrimeth
oxysilane(A-187)

- - 9.85 - 9.10

Gamma-Glycidoxypropyltrimeth
oxysilane(A-1871)

9.10 - - - -

Gamma-Glycidoxypropyltrimeth
oxysilane(CoatOSil2287)

- - - - -

Methyl ethyl ketone(MEK) 6.71 6.71 7.26 - 6.71

Dimethylcarbonate(DMC) 15.61 15.61 16.89 - 15.61

Methanol 0.90 0.90 0.97 - 0.90

아크릴
수지

Methyl methacrylate

(MMA)

2.28 2.28 - 3.63 2.28

Butyl methacrylate

(BMA)

1.92 1.92 - 3.06 1.92

Styrene monomer(SM) - - - - -

(Hydroxyethyl)methacrylate(H
EMA)

- - - - -

Glycidylmethacrylate(GMA) 0.45 0.45 - 0.72 0.45

2-Hydroxy-3-phenoxypropylacr
ylate(HPPA)(Aronix M5700)

0.35 0.35 - 0.56 0.35

tert-Butyl Peroxide(TBPO) 0.09 0.09 - 0.14 0.09

Methyl ethyl ketone(MEK) 8.49 8.49 - 13.52 8.49

에폭시
수지

Bisphenol A epoxy resin 1

(고상, 에폭시 당량
1,100-1,200 g/eq.)

5.51 5.51 5.96 8.78 -

Bisphenol A epoxy resin 2

(고상, 에폭시당량 900-1,000
g/eq.)

2.29 2.29 2.48 3.65 -

용제 Ethyl Acetate

(EA)

18.00 18.00 22.72 28.67 18.00

Dimethylcarbonate

(DMC)

20.10 20.10 19.70 24.20 23.00

안료 carbon black(Raven425) 6.00 6.00 6.49 9.56 6.00

수분흡
수제

Baylith L-Powder(zeolite) 0.45 0.45 0.49 0.72 0.45

분산제 Hyperbranched
Polyester(BYK-2152)

1.25 1.25 1.35 1.99 1.25

저장안
정제

Diethyl malonate(DEM) 0.50 0.50 0.54 0.80 0.50

<실험예>[0100]

상기 실시예 1 내지 8 및 비교예 1 내지 5에서 얻어진 프라이머 조성물 및 프라이머의 물성을 다음과 같은 방법[0101]

으로 측정한 결과를 하기 표 3 및 표 4에 나타내었다.
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1) 내후성 평가[0102]

내후성 평가방법은 XENON WEATHER-O-METER(WOM)에서 1,000시간 시편을 폭로하고, 폭로후 외관 상태를 육안으로[0103]

확인한다.

(XENON 시험조건은 MS600-35에 따른다)[0104]

○(우수): WOM 폭로 후 외관이 흑색인 것[0105]

△(양호): WOM 폭로 후 외관이 흑색에 가까운 것[0106]

×(불량): WOM 폭로 후 외관이 백색에 가까운 것[0107]

2) 침강성 평가[0108]

카본 블랙의 침강성을 육안으로 관찰하여 평가한다. 평가 기준은 다음과 같다.[0109]

○(우수): 20℃에서 1주간 정치한 후의 상등액의 도포막이 흑색인 것[0110]

△(양호): 20℃에서 1주간 정치한 후의 상등액의 도포막이 흑색에 가까운 것[0111]

×(불량): 20℃에서 1주간 정치한 후의 상등액의 도포막이 흑색이 아닌 것[0112]

3) 부착성 평가[0113]

유리 또는 유리 표면에 실리콘 경질 피복된 피착체에 조제된 하도제 조성물을 도포 면적 25 내지 150 mm로 하여[0114]

도포하고, 그 위에 우레탄 밀봉제와 접착제[KCC, 상품명: PU9370-BTX]를 압착시켜 시험편으로 하였다.

시험편은 20℃ 및 습도 65%RH에서 보존하고, 도포 후 7일이 경과한 때에 박리 시험을 실시하여 접착 계면의 상[0115]

태를 관찰하였다. 평가 기준은 다음과 같다.

○(우수): 밀봉제 층의 응집 파괴 90% 초과[0116]

△(양호): 밀봉제 층의 응집 파괴 30% 이상 90% 이하[0117]

×(불량): 밀봉제-하도제 계면이 파괴, 밀봉제 층의 응집 파괴 30% 미만[0118]

4) 가사 부착성 평가[0119]

유리 또는 유리 표면에 실리콘 경질 피복된 피착체에 조제된 하도제 조성물을 도포 면적 25 내지 150 mm로 하여[0120]

도포하고, 그 시험편은 20℃ 및 습도 65%RH 조건에서 3개월 방치후 그 위에 우레탄 밀봉제와 접착제[KCC, 상품

명: PU9370-BTX]를 압착시켜 시험편으로 하였다.

시험편은 20℃ 및 습도 65%RH에서 보존하고, 도포 후 7일이 경과한 때에 박리 시험을 실시하여 접착 계면의 상[0121]

태를 관찰하였다. 평가 기준은 다음과 같다.

○(우수): 밀봉제 층의 응집 파괴 90% 초과[0122]

△(양호): 밀봉제 층의 응집 파괴 30% 이상 90% 이하[0123]

×(불량): 밀봉제-하도제 계면이 파괴, 밀봉제 층의 응집 파괴 30% 미만[0124]

5) 저장 안정성 평가[0125]

배합 후 60℃에서 10일간 저장한 하도제 조성물을 평가하였다. 평가 기준은 다음과 같다.[0126]

○(우수): 바닥에 침전물이 5% 이하이고, 겔화가 없는 상태[0127]

△(양호): 바닥에 침전물이 5% 초과 10% 미만이고, 겔화가 없는 상태[0128]

×(불량): 겔화가 생기거나 바닥에 침전물이 10% 이상인 상태[0129]

표 3

구분[0131] 실시예 1 실시예 2 실시예 3 실시예 4 실시예 5 실시예 6 실시예 7 실시예 8

내후성 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ △

침강성 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○

등록특허 10-2311358

- 12 -



가사 부착성(glass,
3개월)

○ ○ ○ △ △ ○ △ ○

부착성(glass) ○ ○ ○ ○ △ △ △ ○

저장안정성 ○ ○ ○ ○ ○ △ ○ △

표 4

구분[0132] 비교예 1 비교예 2 비교예 3 비교예 4 비교예 5

내후성 ○ ○ × ○ ○

침강성 × × × △ ×

가사 부착성(glass, 3
개월)

× × ○ × ×

부착성(glass) × × × × ×

저장안정성 ○ ○ × △ ○

이상에서 본 발명은 기재된 실시예에 대해서만 상세히 설명되었지만 본 발명의 기술사상 범위 내에서 다양한 변[0133]

형 및 수정이 가능함은 당업자에게 있어서 명백한 것이며, 이러한 변형 및 수정이 첨부된 특허청구범위에 속함

은 당연한 것이다.
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